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(S) Verfahren zur Hydrierung von Carbonylverbindungen 

® Verfahren zur katalytischen Hydrierung einer Carbonyl- 
verbindung oder eines Gemisches aus zwei oder mehr 
Carbonylverbindungen in Gegenwart eines Katalysators, 
der einen anorganischen Trager, der Ti0 2 enthalt, und als 
Aktivkomponente Kupfer oder ein Gemisch aus Kupfer 
mit mindestens einem der Metalle, ausgewahlt aus der 
Gruppe Zink, Aluminium, Cer, einem Edelmetall und ei- 
nem Metall der VIII. Nebengruppe, umfaBt, dadurch ge- 
kennzeichnet, da& die Kupferoberflache maximal 10 rrr/g 
betragt. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur katalytischen Hydrierung von Carbonylverbindungen in Gegenwart ernes 
Kupfer-Katalysators,denKupferkatalysatoransichsowieeinVerfahrenzud^senHereteUung. fi ,„ tri ^. 

Die katalytische Hydrierung von Carbonylverbindungen wiez.B. Aldehyden zur Herstellung einfacher und ftinkuo- 
naSlrter Aiohole nimmt inden Froduktionsstrangen der chemischen Grundstoffindustrie eine > bedeutende Stellung 
eS Belonde^ gilt dies fur die Hydrierung von Aldehyden, die uber Oxosynthese cxler Aldolreaktion zugan^ch a^d. 

Die Hydrierung von Aldehyden in Suspensions- Oder Festbettfahrweise ist seit langem bekannt Techni- 
sche Anlaeen arbeiten fast ausschlieBlich mit Festbettreaktoren. 

AlsFesLttkatalysatoren werden, neben Katalysatoren vom Raney-TVp (DE-A 197 30 939), jedoch vor allem getra- 
gerte Katalysatoren, beispielsweise Kupfer-, Nickel- oder Edelmetall-Katalysatoren jerwendet. _ , . n 

DE-A 16 43 856 beschreibt die Hydrierung von Aldehyden zu Alkoholen an kombinierten Cu/tt-Tragerkatalysatoren 
in der Gasphase. Die verwendeten Trager miissen dabei vor Einsatz mit Alkalien neutralisiert werden. 

DE-A 4037729 beschreibt ein als Katalysator zur Hydrierung von Fettsauren bzw. Fettsaureestern emgesetztes Cu/Cr- 
System, das aufgrund der Chromkomponente im Hinblick auf die Umweltbelastung problematisch ist WeUer erfordem 
SKatalysatolen relativ drastische Reaktionsbedingungen beira Hydrieren, was zu einer vermehrten Bildung von un- 

dertTn Verfahren zur Herstellung von Propandiol eingesetzten, auf AfaQ, gftrSgerten ^V*™^*^??*^ 
stair zwar durch hohe Anfangsaktivitat aus, zeigen jedoch im Hinblick auf ihr Standzeitverhalten kerne befhedigenden 

Bi taEp h A0 484 800 wird die Verwendung von aufZrCb getragerten Cu/Zn-Katalysatoren zur Hydrierung von Hydrox- 

"SSSSS SStitio, getrSgerten CVZn-Kalalysatoren, deren Verwendung ausschlieBlich 

25 ^E^^^A^u^S Verfahren znr katalytischen Hydrierung von C^nylverbindun- 
genberXstellen, wobei ein Katalysator eingesetzt wird, der technisch in einfacher Weise her^usteUen ist, der hohe 
m^hSscne StabLbtat bei den im genannten Verfahren auftretenden Reaktionsbedingungen aufweist und hohe Umsatze 

t'SSSt Ausrohrungsform der Thbletderung, bei der einem getrockneten Pulver, da. das Trager- 
m^rialund die Aktivkomponente umfaBt, neben einem iiblichen Tkblettierungshilfsmittel wiez B. Graphit zusatzhch 
mSchSc^-Purver beigemischt wird, sowohl zn einer besonders leicht durchzufiihrenden Tablemerung als auch zu 
hohenAktivit^en und Selektivitatensowiezuemer hohe . 

EnehSausragendeEigenschaft der so gewonnenen Katalysatortabletten ist die auBerordenthche ^mechanische FesUg- 
keU Erst der erfindungsgemaB verwendete Zusatz von metallischem Cn-Pulver verlemt den Tabletten die niechamsche 
StowS die nodg is* um mit dem gewahlten Tragermaterial einen Katalysator herzustellen, der unter den Reaktions- 
bedinauneen der katalytischen Hydrierung sinnvoll einsetzbar isL 

toS wurde die Aufgabe gelost durch ein Verfahren zur katalytischen Hydrierung einer Carbonylverbmdung 
odeSsGemisches aus zwei oder mehr Carbonylverbindungen in Gegenwart eines Katalysators, der emen anorgani- 
Sten Se^r Senthalt, und als Aktivkomponente Kupfer o^^ 

Metalle, ausgewahlt als der Gruppe Zink, Aluminium, Cer, einem Edelmetall und ememMetall der VUL Nebengruppe, 
umfaBt, dadurch gekennzeichnet, daB die spezifische Kupferoberflache maximal 10 m /g betragt. 

Bevorzugt wird als Trager TiO, oder eine Mischung aus HO2 und AfeOj oder erne Mischung aus TiO, und ZrO* oder 
eine Mischung aus T1O2, AI2O3 und ZrO^, besonders bevorzugt T1O2 verwendeL 

S denf erfndmSsgem^en Verfahren verwendete Katalysator zeichnet sich dadurch aus, daB die Akpvkompo- 
nentt Kupfe auf das vlrwendete Tragermaterial aufgebracht wird, wobei bzgl. der Aufbnngungsmethode kemerlei Be- 
schrankungen existieren. 

Insbesondere kommen folgende Aufbringungsmethoden in Betracht: 

a) Aufbringung eine Kupfersalzlosung in einer oder mehreren Trankstufen auf einen vorgefertigten anorganischen 
Trager. Der Trager wird im AnschluB an die Trankung getrocknet und ggf . caloniert 

al) Die Trankung kann nach der sogenannten "incipient wetness M -Methode erfolgen, bei der der laager ent- 
sprechend seiner Wasseraufhahmekapazitat maximal bis zur Samgung mit der Tranklosung befeuchtet wird. 
Die Trankung kann aber auch in uberstehender Losung erfolgen. , . , 

a2) Bei mehrstutigen Trankverfahren ist es zweckmafiig, zwischen einzelnen Trankschntten zu trocknen und 
ggf. zu calcinieren. Die mehrstutige Trankung ist vorteilhaft besonders dann anzuwenden, wenn der Trager mit 
einer groBeren Kupfermenge beaufschlagt werden solL . , . 

a3) Bevorzugt wird das anorganische Tragermaterial bei der Trankung als vorgeformte Masse eingesetzt, bei- 
spielsweise als Pulver, Kugeln, Strange oder Tabletten. Besonders bevorzugt wird der Hnsatz als Pulver. 
a4) Als Losungsmittel der Kupfersalze wird bevorzugt konzentrierter waBnger Ammomak eingesetzt. 

b) Fallung einer Kupfersalzlosung auf einen vorgefertigten, inerten anorganischen Trager. Dieser hegt m emer be- 
sonders bevorzugten AusfUhrungsform als Pulver in einer waBrigen Suspension yon 

bl) In einer AusfUhrungsform (i) wird eine Kupfersalzlosung, bevorzugt mit Sodalosung, gefallt Als \farlage 
wird eine waBrige Suspension des Tragermaterials verwendeL fi . . m 

b2) In einer weiteren Ausfuhrungsform (ii) kann der Fallkatalysator m einem Zwei-Stufen-ProzeB hergestellt 
werden. Dabei wird in einer ersten Store ein Pulver gemaB den Angaben aus a) hergestellt und getrocknet Die- 
ses Pulver wird in eine waBrige Suspension uberfuhrt und als Vorlage aquivalent zu der m AusfUhrungsform (i) 
beschriebenen eingesetzt 
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Ausgefallte Niederschlage, die aus a) oder b) resultieren, werden in ublicher Weise filtriert und vorzugsweise alka- 
lifrei gewaschen. 

Sowohl die Endprodukte aus a) als auch die aus b) werden bei Temperaturen von 50 bis 150°C, vorzugsweise bei 
120°C getrocknet und im AnschluB ggf. vorzugsweise 2 Stunden bei im allgemeinen 200 bis 400°C, insbesondere bei 5 
200 bis 220°C getrocknet 

Als Ausgangssubstanzen fur a) und/oder b) konnen prinzipiell alle in den bei der Aufbringung verwendeten Losungs- 
mitteln loslichen Cu(I) und/oder Cu(II)-Salze, beispielsweise Sulfate, Nitrate, Chloride, Carbonate, Acetate, Oxalate 
oder Ammonium- Komplexe, verwendet werden. Besonders bevorzugt fur Verfahren gemaB a) wird Kupfercarbonat ein- 
gesetzt, fur Verfahren gemaB b) Kupfernitrat 10 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren wird das oben beschriebene getrocknete Pulver bevorzugt zu Tabletten oder 
ahnlichen Fbrmkorpern verformt Als Tabiettierungshilfsmittel wird fur den VerformungsprozeB Graphit, vorzugsweise 
in einem Anteil von 3 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des getrockneten Pulvers, zugegeben. 

Als weiteres Additiv wird zur Herstellung des Katalysators, zusatzlich zum oben beschriebenen Pulver und zu Gra- 
phic metallisches Cu-Pulver zugesetzt Bevorzugt werden, bezogen auf das Gewicht des oben beschriebenen getrockne- 15 
ten Pulvers, 5 bis 40 Gew.-% metallisches Cu-Pulver zugesetzt, insbesondere 15 bis 20 Gew.-%. 

Dernnach betrifft die vorliegende Erfindung auch einen Katalysator, der einen anorganischen Trager, der HO2 enthalt, 
und als Aktivkomponente Kupfer oder ein Gemisch aus Kupfer mit mindestens einem der Metalle, ausgew&hit aus der 
Gruppe Zink, Aluminium, Cer, einem Edelmetall und einem Metall der VIE 

Nebengruppe, umfaBt, erhaltlich durch ein Verfahren, das einen Tablettierungsschritt umfaBt, dadurch gekennzeich- 20 
net, daB bei der Tabiettierung metallisches Kupferpulver zugesetzt wird. 

Die erfindungsgemaBen Tablettenformkorper werden, vorzugsweise 2 Stunden, bei 300 bis 600°C, insbesondere bei 
330 bis 350°C getempert Dieses neuartige Verfahren zur Tabiettierung erlaubt, im Vergleich zum ausschlieBlichen Ein- 
satz von Graphit als Tabiettierungshilfsmittel in den iiblichen Verfahren, eine besonders leicht durchzufuhrende Verfor- 
mung des Pulvers zu Tabletten und liefert sehr chemisch und mechanisch stabile Katalysatoren. 25 

Die Parameter "Harte" und "Abrieb" konnen wie folgt bestimmt werden. Zur Ermittlung der Schneidharte werden Pro- 
ben mit einer Schneide zertrennt Die Kraft, mit der die Schneide belastet werden muB, um eine Durchtrennung der Probe 
zu erreichen, bezeichnet man als Schneidharte des Materials. 

Die Bruchharte von kugelformigen Proben wird dadurch ermittelt, daB man die Kugel unter einen Stempel mit defi- 
nierter Flache legt und den Stempel dann solange gegen die Kugel bewegt bis sie zerbricht Der mit dem Stempel auf die 30 
Probe ausgeiibte Druck, der zur Erzielung des Bruches notwendig ist, wird als Bruchharte bezeichnet 

Der Abrieb wird mit einer Schwingmiihle bestimmt. Dabei wird Katalysatormaterial eines bestimmten KorngroBen- 
bereichs zusammen mit Porzellankugeln in einem Behalter bei hoher Drehzahl fur eine bestimmte Zeitdauer bewegt Da- 
nach wird der Katalysator wieder abgesiebt Der Gewichtsverlust in % wird dann als Abrieb bezeichnet, wie dies in Ka- 
pitel 6 in J.-E Le Page et al., "Applied Heterogeneous Catalysis", Editions Tbchnip, Paris (1987), beschrieben ist 35 

Das Aktivieren des gegliihten Katalysators erfolgt entweder vor oder nach dem Einbau in den Reaktor. 

Soil der Katalysator in seiner reduzierten Form verwendet werden, wird er in den Reaktor eingebaut und direkt unter 
Wasserstoffdruck mit der Hydrierlosung beschickt Bei Einsatz in der oxidischen Form wird der Katalysator vor Be- 
schickung mit der Hydrierlosung mit reduzierenden Gasen, beispielsweise Was sers toff, vorzugsweise Wasserstoff-Inert- 
gasgemischen, insbesondere WasserstorT/StickstorTgemischen bei Temperaturen von 100 bis 300, bevorzugt von 150 bis 40 
250, insbesondere von 180 bis 240°C vorreduziext. Bevorzugt wird dabei ein Gemisch mit einem Wasserstoffanteil von 1 
bis 100 Vol.-% verwendet. 

Eine charakteristische GroBe der erfindungsgemaBen Katalysatoren ist deren spezifische Kupferoberflache. Sie wird 
aus dem durch Oxidation von Oberflachen-Kupfer-Atomen mit gasformigem N2O in einer erhitzten Probe des Katalysa- 
tors ermittelten N20-Verbrauch berechnet 45 

Dazu wird die Probe zunachst 4 Stunden mit 10 rabar Wasserstoff bei einer Tempera tur von 240°C behandelt An- 
schlieBend wird die Probe bis zu einem Druck von kleiner als 10~ 3 mbar evakuiert und danach 3 Stunden mit 30 mbar H2 
behandelt, anschlieBend nochmals auf kleiner 10" 3 mbar evakuiert, 3 Stunden mit 100 mbar H 2 behandelt, wiederum auf 
kleiner 10~ 3 mbar evakuiert und abschlieBend nochmals 3 Stunden mit 200 mbar H2 behandelt, wobei die Behandlung 
mit Wasserstoff jeweils bei einer Temperatur von 240°C durchgeftihrt wurde. 50 

In einer zweiten Stufe wird die Probe mit N2O bei einer Temperatur von 70°C bei einem Druck von 266 mbar 2 Stun- 
den Lang beaufschlagt, wobei eine Zersetzung des N2O an der Probe zu beobachten ist. AnschlieBend wird die Probe auf 
kleiner 10~ 3 mbar evakuiert und danach die Zunahme der Masse des Katalysators infolge der Bildung von Kupferoxid an 
der Obertlache desselben bestimmt 

Die so gemessene spezifische Kupfer-Oberflache der erfindungsgemaB hergestellten Katalysatoren betragt im allge- 55 
meinen maximal 10 nr/g, vorzugsweise 0,1 bis 10 nrVg, weiter bevorzugt liegt sie im Bereich von 0,5 bis 7 m 2 /g, insbe- 
sondere im Bereich von 0,5 bis 5 m 2 /g. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch einen Katalysator, der einen anorganischen Tragex, der HO2 ent- 
halt, und als Aktivkomponente Kupfer oder ein Gemisch aus Kupfer mit mindestens einem der Metalle, ausge wahlt aus 
der Gruppe Zink, Aluminium, Cer, einem Edelmetall und einem Metall der VTH. Nebengruppe, umfaBt, dadurch gekenn- 60 
zeichnet, daB die Kupferoberflache maximal 10 m 2 /g betragt 

DarUberhinaus betrifft die vorliegende Erfindung dernnach auch ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysators, der 
einen anorganischen Trager, der HO2 enthalt, und als Aktivkomponente Kupfer oder ein Gemisch aus Kupfer mit min- 
destens einem der Metalle, ausge wahlt aus der Gruppe Zink, Aluminium, Cer, einem Edelmetall und einem Metall der 
VHL Nebengruppe, umfaBt, und dessen Kupferoberflache maximal 10 m 2 /g betragt, das eine Tabiettierung umfaBt, da- 65 
durch gekennzeichnet, daB bei der Tabiettierung metallisches Kupferpulver zugesetzt wird. 

Bevorzugtes Einsatzgebiet der erfindungsgemaB hergestellten Katalysatoren ist die Hydrierung im Festbett Die Aus- 
fiihrungsform als Wirbelbettreaktion mit in auf- und abwirbelnder Bewegung befindlichem Katalysatormaterial ist je- 
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, , , r „ , „ T7.rj<^a unn i„ H^r f ^nhsi«ft nder in der Flussieohase durchgefuhrt werden. \fcrzugs- 

weise wird die Hydrierung in fliissiger Phase durchgefuhrt, beispielsweise in Riesel- oder Sumpffanrweise. 

Bei Arbeiten in Rieselfahrweise laBt man das fiiissige, die zu hydrierende Carbonylverbindung entoaltende Edukt in 
dem Reaktor der unter Wasserstoffdruck steht, iiber das in diesem angeordnete Katalysatorbett neseln, wobei sicb aut 
demSysatoreindunn^^ 

in den mit der fliissigen Reakuonsmischung gefluteten Reaktor eingeleitet, wobei der Wasserstoff das Katalysatorbett in 

pumpt. In einer anderen Ausruhrungstorm oes ernnoungsgemaDcu «=u^ — — — - ZZ'Z^a' 
gang durch den Reaktor als Produktstrom kontimiierlich abgezogen und ggf durch einen zweiten Re ^<* ™ 
InierLseleitet. Der andere Teil des Produkts wird zusammen mit frischem, die Carbonylverbindung enthaltendemEdukt 
dem Reaktor emeut zugefuhrt. Diese Verfahrensweise wird im folgenden als Kreislauffahrweise bezeicbnet. 

AusnSsfonn des erfindungsgemaBen Verfahrens die Rieselfahrweise gewahlt, 1st hierbei die Kre^uf- 
f ahrweisTbevorzugt. Weiter bevorzugt wird in Kreislauffahrweise unter Verwendung eines Haupt- und Nachreaktors ge- 

15 ^aferfindungsgemaBe Verfahren eignet sich zur Hydrierung von Carbonylverbindungen wie z. B. Aldehyden undKe- 
tonen zu den entsprechenden Alkoholen, wobei aliphatische und cycloaliphatische gesatUgte und ungesatngte Carbonyl- 
veSungen bevorzugt sind. Bei aromatischen Carbonylverbindungen kann es zur Bildung r^^^JS^ 
dukTaurch Hydrierung des aromatischen Kems kommen. Die Carbonylverbindungen konnen weitere funkdoneEe 
GnSpen wie Hydroxy- oder Aminogruppen tragen. Ungesattigte Carbonylverbindungen werden in del : Regel zu den ent- 
sSechendTn geLtigL, Alkohlen hydriert. Der Begriff "Carbonylverbindungen", wie er im Rahmen der Erfindung ver- 
w^dS^rd S uSfalle Verbindungen, die eine cto-Cruppe aufweisen, einschlieBlich Carbonsauren und deren Den- 
vaten. Selbsrverstandlich konnen auch Gemische aus zwei oder mehr als zwei Carbony verbindungen JP»nm i hy- 
driert werden. Femer kann auch die einzelne, zu hydrierende Carbonylverbindung mehr als eine Carbonylgruppe enthal- 

te Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfahren zur Hydrierung aliphatischer Aldehyde, Hydroxyaldehyde, Ketone, 
Sauren, Ester, Anhydride, Lactone und Zucker eingesetzt r 

Bevorzugte aliphausche Aldehyde sind verzweigte und unverzweigte gesattigte und/oder ungesamgte ahphaosche Q- 
C 3(r Aldehyde, wie sie beispielsweise durch Oxosynthese aus linearen oder verzweigten Olefinen nut sterner oder ter- 
minate Doppelbindung erhaltlich sind. Femer konnen auch oligomere \ferbindungen, die auch mehr als 30 Carbonyl- 
gruppen enthalten, hydriert werden. 

Als Beispiel fur ahphatische Aldehyde sind zunennen: lur-.wiw-, 
Formaldehyd, Propionaldehyd, n-Butyraldehyd, iso-Butyraldehyd, Weraldehyd, 2-Mj ^ylbutyraldehy<i 3-Me^fcuty- 
raldehvd Osovaleraldehyd), 2,2-Dimethylpropionaldehyd (Kvalinaldehyd), Capronaldehyd, 2-Methylval^aldehyd^ 3- 
MeAylv^Sehyd: 4-MeIhylvaleraldehyd, 2-Ethylbutyraldehyd, 2^-Dimethylbutyraldehyd, 3,3-Dnnethylbutyralde- 

^e^^^n^in ASy^Sd insbesondere auch langkettige ahphatische Aldehyde geeignet, 
wie sie beispielsweise durch Oxosynthese aus linearen a-Olefinen erhalten werden konnen 

Besonder^ bevorzugt sind Enalisierungsprodukte, wie z.B. 2-Ethylhexenal, 2-Methylpentenal, 2,4-Diethyloctenal 

^BeJorz^e H?SyaWehyde sind C 3 -Cu-Hydroxyaldehyde, wie sie beispielsweise durch Aldolreaktion aus ahpha- 
tisch^und cyclLipnanschen Aldehyden und Ketonen mit sich selbst oder Formaldehyd zuganghch sind Beispiele 
sind 3-Hvdroxypropanal, DimethylolethanaL Trimethylolethanal (Pentaerythiital), 3-Hydroxybutanal (Acetaldol), 3-Hy- 
dTxy-2:CSexa^al Sutylaldol), 3-Hydroxy-2-methylpentanal (Propienaldol), 2-Memylolpropanal, 2 2-Dimethylol- 
SLal?3^Hyclroxy-2-metiiylbu4nal, 3-Hydroxypentanal, 2-MethylolbutanaL 2,2^me*ylolbutanal, Hydroxyp.vah- 
naldehyd.Besonders bevorzugt sind Hydroxypivalnaldehyd (HPA) und Dhnemylolbu^al (DMB). 

Bevorzugte Ketone sind Aceton, Butanon, 2-Pentanon, 3-Pentanon, 2-Hexanon, 3-Hexanon Cyclohexanoa, Isopho- 
ron MethyUsobutyiketon, Mesityloxid, Acetophenon, Propiophenon, Benzophenon, Benzzlaceton, Dibenzalaceton, 
BeilzalacetoDhenon 2 3-Butandion, 2,4-Pentandion, 2^-Hexandion und Methylvmylketon. 

S^E hinaus komien Carbonsauren und Derivate davon, vorzugsweise solche mit 1-20 C-Atomen umgesetzt wer- 
den. Insbesonderes sind die folgenden zu nennen: , . o „^„_ rp- 

Carbonsauren, wie z. B. Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Butlersaure Isobuttersanre, n-Valenansa^ TW- 
thvlessiesaure ("Pivalinsaure"), Capronsaure, Onanthsaure, Caprylsaure, Capnnsaure, Launnsaure, Mynsnnsaure, Pal- 
S^Srinsaure, Acryiaur^, Methacrylsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Linolsaure, I^Wure, Cyclohexancar- 
bonsaure, Benzoesanre, Phenylessigsaure, o-Toluylsaure, m-Toluylsauie, p-Toluylsaure ^^^^"f 5 ' 
benzoesaure, o-Nitrobenzoesiure, p-Nitrobenzoesaure, Sahcylsaure, p-Hydroxybenzoesaure, Anthranilsaure, p-Amino- 
benzoesaure, Oxalsaure, Malonsaure.Bemsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimehnsaure, Korksaure, Azelainsaure, 
Sebacinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure; 

Carbonsaurehalogenide, wie z. B. die Chloride oder Bromide der oben genannten Carbonsauren, msbesondere Acetyl- 
60 cXrid X brolnid, Stearylcblorid oder -bromid und Benzoylchlorid oder -bromid, die insbesondere dehalogeniert 

CaAonsaureester, wie z. B. die CrC 10 - Alkylester der oben genannten Carbonsauren, insbesondere Metiiylfonniat, Es- 
sigester, Buttersaurebutylester, Terephthalsauredimethylester, Ampmsauredhnethylester^ Maleinsauredjunethylesttr, 
(Meth)acrylsauiemethylester, Butyrolacton, Caprolacton undPolycarbonsaureester, wie z. B.Polyacryl- undPolymetha- 
65 cryLmSster und deren Copolymer und Polyester, wie z. B. Polymethylmethacrylat, Terephthalsaureester und andere 
technische Kunststoffe, wobei bier insbesondere Hydrogenolysen, also die Umsetzung von Estem zu den entsprechen- 
den Sauren und Alkoholen, durchgefuhrt werden; 
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Carbonsaureanhydride, wie z. B. die Anhydride der oben genannten Carbonsauren, insbesondere Essigsaureanhydrid, 
Propionsaureanhydrid, Beozoesaureanhydiid und Maleinsaureanhydrid; 

Carbonsaureamide, wie z. B. Formamid, Acetamid, Propionamid, Stearamid, TerephthalsaureamicL 

Ferner konnen auch Hydroxy carbonsauren, wie z. B. Milch-, Apfel-, Wein- oder Zitronensaure, oder Aminosauren, 

wie z. B. Glycin, Alanin, Prolin und Aiginin, und Peptide umgesetzt werden. 5 
Besonders bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfahren zur Hydrierung von Aldehyden und Hydroxyaldebyden 

eingesetzt. 

Die zu hydrierende Carbonylverbindung kann dem Hydrierungsreaktor allein oder als Gemisch mit dem Produkt der 
Hydrierungsreaktion zugefuhrt werden, wobei dies in unverdiinnter Form oder unter \ferwendung von zusatzlichem L6- 
sungsmittel geschehen kann. Als zusatzliches Losungsmittel eigenen sich insbesondere Wasser, Alkohole wie Methanol, 10 
Ethanol und der Alkohol, der unter den Reaktionsbedingungen entsteht. Bevorzugte Losungsmittel sind Wasser, THF, 
NMP, so wie Ether, wie z. B. Dimethyl-, Diethylether, MTBE, besonders bevorzugt ist Wasser. 

Die Hydrierung sowohl in Sumpf- als auch in Rieselfahrweise, wobei jeweils bevorzugt in KreislaufFahrweise gear- 
beitet wird, fuhrt man im allgemeinen bei einer Temperatur von 50 bis 250°C, bevorzugt bei 70 bis 200°C, besonders be- 
vorzugt bei 100 bis 140°C und einem Druck von 15 bis 250 bar, bevorzugt 20 bis 200 bar, besonders bevorzugt 25 bis 15 
lOObardurch. 

Mit dem erfindungsgemafien Verfahren werden hohe Umsatze und Selekti vitaten erzielt, und die Katalysatoren weisen 
eine hohe chemische Stabilitat in Gegenwart des Reaktionsgemisches auf. Bei gleichem Tragermaterial zeigen die erfin- 
dungsgemaB hergestellten Katalysatoren gegenuber denjenigen Katalysatoren, die nach dem Stand der Technik herge- 
stellt werden, sowohl eine leichtere Verformbarkeit zu Tabletten als auch, nach dem Tempern der Tablettenformkorper, 20 
eine sowohl im oxidischen als auch im reduzierten Zustand deutlich hohere mechanische Stabilitat, wodurch sich das er- 
findungsgemaBe Verfahren durch eine besondere Wirtschaftlichkeit auszeichnet. 

Die Erfindung wird in den nachstehenden Beispielen naher erlautert. 

Beispiele 25 
Katalysatorherstellung 

Alle unter diesem Unterpunkt angegebenen Prozentangaben stellen, soweit nicht anders vermerkt, Gewichtsprozente 
dar. Die bei den einzelnen Katalysatoren angegebenen KupferoxidkristallitgroBen wurden mittels XRD ermittelt Die an- 30 
gegebenen prozentualen Zusammensetzungen beziehen sich auf die oxidischen Bestandteile der fertigen Katalysatoren. 

Katalysator A (Vergleich) 

Katalysator A wurde durch Fallung einer Losung von Kupfer und Aluminiumnitrat mit Sodalosung heigestellt Das 35 
entstehende Fallgut wurde abfiltriert, gewaschen und bei 120°C getrocknet Das getrocknete Pulver wurde zwei Stunden 
bei 250°C calciniert und danach mit 3% Graphit zu Tabletten mit 5 mm Durchmesser verpreBt Diese Tabletten wurden 
2 Stunden bei 580°C getempert. Der fertige Katalysator enthielt 53% CuO und 47% AI2O3, bei einem Riittelgewicht von 
1090 gA, einer Oberflache gemaB BET von 101 m 2 /g bzw. 110090 m 2 A, einer Kupferoberflache von 114 m 2 /g bzw. 
11445 m 2 /l, einer KupferoxidkristallitgroBe von 15,0 nm und einer Wasseraufnahme von 0,41 ml/g bzw. 447 ml/1. 40 

Katalysator B (Vergleich) 

Katalysator B wurde hergestellt durch Trankung von SiCVKugeln von 3 bis 5 mm Durchmesser mit einer Losung von 
Kupfercarbonat in konzentriertem waBrigem Ammoniak. Die Trankung erfolgte 15 mi n in iiberstehender Losung. Die 45 
getrankten Kugeln wurden 5 Stunden bei 120°C getrocknet und danach 2 Stunden bei 250 °C calciniert. Diese Trank- 
und Calcinierschritte wurden wiederholt. Der fertige Katalysator enthielt 25,6% CuO und 74,4% SiOi, bei einem Riittel- 
gewicht von 605 gA, einer Oberflache gemaB BET von 212 m 2 /g bzw. 128260 m 2 /l, einer Kupferoberflache von 9,8 m 2 /g 
bzw. 5929 m 2 A, einer KupferoxidkristallitgroBe von 2,5 nm und einer Wasseraufnahme von 0,54 ml/g bzw. 327 ml/L 

50 

Katalysator C (Vergleich) 

Katalysator C wurde hergestellt durch Trankung von HOr-Pulver mit einer Losung von Kupfercarbonat in konzen- 
triertem waBrigem Ammoniak. Die Trankung erfolgte zuerst bei Raumtemperatur, dann bei 100°C. Das so getrankte Pul- 
ver wurde bei 120°C getrocknet und danach unter Zugabe von 3% Graphit tabletdert Die Tabletten von 3 mm Durch- 55 
messer und 3 mm Hohe wurden zwei Stunden bei 350°C getempert Der fertige Katalysator enthielt 25% CuO und 75% 
T1O2, einem Riittelgewicht von 1216 g/1, einer Oberflache gemaB BET von 91 m 2 /g bzw. 110656 m 2 A, einer Kupfer- 
oberflache von 0,3 m 2 /g bzw. 365 m 2 A, einer KupferoxidkristallitgroBe von 13,5 nm und einer Wasseraufnahme von 
0,29 ml/g bzw. 353 ml/L 

60 

Katalysator D 

Katalysator D wurde hergestellt wie Katalysator C, jedoch wurden bei der Tablettierung zusatzlich 15% metallisches 
Kupferpulver zugesetzL Der fertige Katalysator enthielt 60% TIO2, bei einem Riittelgewicht von 1508 gA, einer Oberfla- 
che gemaB BET von 65 m 2 /g bzw. 98020 m 2 A, einer Kupferoberflache von 0,7 m 2 /g bzw. 1055 m 2 fl, einer Kupferoxid- 65 
kristallitgroBe von 17^ nm und einer Wasseraufnahme von 0,22 ml/g bzw. 323 ml/L 
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Katalysator E (Vergleich) 

Katalysator E wurde durch Tablettierung von TiOrPulver mil 3% Graphit und 40% Kupfepulver heigestdlt Die Ta- 
bletten von 3 mm Durchmesser und 3 mm H6he warden zwei Stunden bei 350°C getempert. Der feUge K^alysator ent- 
hielt 60% TiO* bei einem Ruttelgewicht von 1940 g/L einer Oberflache gemaB BET von 32 m 2 /gbzw. 62080 m A einer 
Kupferoberflache von 0,5 m 2 /g bzw. 970 m 2 A einer KupferoxidkristallitgroBe von 14,0 nm und einer Wasseraumahme 
von 0,08 ml/g bzw. 155 ml/1. 

Katalysator F (Vergleich) 

Katalvsator F wurde durch Fallung einer Losung von Kupfemitrat mit Sodalosung hergestellt Ms Vorlage wurde ane 
Suspension von TiOa in Wasser verwendet. Das bei der Fallung entstehende Fallgut wurde abfiltnert, gewaschen undbei 
S^C gen^metDas getrocknete Pulver wurde zwei Stunden bei 200°C calciniert und danach mit 3% OraphitzuTa- 
bStenmit 3 mm verpreBt. Diese Tabletten warden 2 Stunden bei 330°C getempert Der fertige Katalysator enthielt 53% 
CuO und 47% TiQz, bei einem Ruttelgewicht von 1900 gA einer Oberflache gemaB BET von 74 m \ bzw ; J 
einer Kupferoberflache von 2,2 m 2 /g bzw. 4180 m 2 A einer KupferoxidkristawtgroBe von 15,5 nm und einer Wasserauf- 
nahme von 0,28 ml/g bzw. 532 ml/L 

Katalysator G (Vergleich) 

KatalysatorG wurde durchFallung einer Losung von Kupfemitrat mit Sodalosung heigesteUt. ^J 0 ^^^ 
Suspension von TiO, und Al 2 Oa in Wasser verwendet Das bei der Fallung entstehende Fallgut wurde abfiltnert, gewa- 
Lh^d bI l20°C getrock^et Das getrocknete Pulver wurde zwei Stunden bei 2^°C calcm iert und danach nut 3% 
Tabletten mit 3 mm Durchmesser verpreBt Diese Tabletten wurden zwei Stunden b ™^&}™^%" 
fertige Katalysator enthielt 56% CuO, 12% A1 2 0 3 und 32% TiO* bei emem Rhttelgewicht von 1420 gA jDbexfla- 
chegemaB BET von 77 m 2 /g bzw. 109340 m 2 /l, einer Kupferoberflache von 3,6 m 2 /g bzw. 5112 m 2 A einer Kupferoxid- 
kristallitgroBe von 19,5 nm und einer Wasseraufnahme von 0,24 ml/g bzw. 341 ml/L 

Katalysator H (Vergleich) 

Katalvsator H wurde durch Fallung einer Losung von Kupfemitrat mit Sodalosung bergestellt Als \brlage wurde eine 
Su^Svon^mWasserverw^ 

120% getrocfaiet Das getrocknete Pulver wurde zwei Stunden bei 220°C calciniert und danach mit 3% Graphit zu Ta- 
brLnmi^mmDurchLesser verpreBt DieseTablettenwurden2S 

enthielt 30% CuO und 70% TiO* bei einem Ruttelgewicht von 1760 gA einer Kupferoberflache von 1 3 m /g bzw. 
2288 m 2 A einer KupferoxidkristallitgroBe von 15,5 nm und einer Wasseraufnahme von 0,20 ml/g bzw. 352 mJ/1. 

Katalysator I (Vergleich) 

Katalysator I wurde hergestellt wie Katalysator H, nur daB start einer wSBrigen ^-Suspension eine^ Suspe nsiou >von 
AljOs und Wasser als Vorlage bei der Fallung verwendet wurde. Der fertige Katalysator enthielt 53% CuO und 47% 
AI2O3, bei einem Ruttelgewicht von 1200 g/1 und einer Wasseraufnahme 0,35 ml/g bzw. 420 ml/L 

Katalysator J 

Der erfindungsgemaBe Katalysator J wurde hergestellt wie Katalysator F, nur daB bei Tablettierung , zusatdich 20% 
meumsches Kupferpulver zugesetzt wurden. Der fertige Katalysator enthielt £-39% TiO* be, einer Oberfi^he j gern^B 
BET von 13 m 2 /g bzw. 23660 m 2 A, einer Kupferoberflache von U m 2 /g bzw. 2184 m 2 A einer KupferoxidkristallitgroBe 
von 18,5 nm und einer Wasseraumahme von 0,13 ml/g bzw. 237 ml/1. 

Beispiel 1 

Hydrierung von Hydroxypivalinaldehyd (HPA) zu Neopentylglykol (NPG) in Rieselfahrweise (KreislaufFahrweise) 

Als Ausgangslosung diente ein Gemisch aus 38% HPA, 38% NPG und 24% Wasser. Dieses Gemisch wurde in einem 
Reaktor del Volumens 200 ml in Kreislauffahrweise bei einem Durchsatz von 9,5 1/h, einem Druck .von 35 bar und einer 
Temperatur von 130°C jeweils mit den Katalysatoren A bis I hydriert Die Katalysatorbelastung betrug jeweils 0,35 W 

^^VerBleich des erfindungsgemaBen Katalysators D mit den Katalysatoren A bis C und E bis G (siehe Tabelle 1) 
zeieTdaB die bei Einsatz von D erzielten Umsatze hoch sind Gleiches gilt fur die Selekdvitaten beim Vergleich von D 
mit A, B, F und G. Die Verunreinigungen im Austrag bei den Katalysatoren B bis G weisen welter auf die hohe chemi- 

sche Stabilitat des Katalysators D bin. , .... , . . 

Der Vereleich des erfindungsgemaBen Katalysators D mit den Katalysatoren A und E bis I zeigt die hohe mechanische 
Harte von D im reduziert-feuchten Zustand, der Vergleich von D mit alien ubrigen Vergleichskatalysatoren die hohe me- 
65 chanische Harte von D im oxidierten Zustand vjj„-n,ku 
Der Vereleich der Katalysatoren D und C, die bis auf die Beimengung von metalhschem Kupferpulver bei der Tftblet- 
tierung von D identisch hergestellt wurden, hinsichtlich Umsatz und mechanischer Harte im oxidierten Zustand zeigt 
weiter die Vorteile des erfindungsgemaB hergestellten Katalysators. 
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Beispiel 2 

Hydrierung von Dimethylolbutanal (DMB) zu Trimethylolpropan in Rieselfahrweise mit Kreislauf und Nachreaktor 

Als Ausgangslosung diente ein Gemisch aus 65% DMB und 35% Wasser. Dieses Gemisch wurde in einem Reaktor 
des Volumens 210 ml (130 ml Hauptreaktor und 80 ml Nachreaktor) in Kreislauffahrweise bei einem Durchlauf von 
7,5 1/h und einer Temperatur von 120°C (Hauptreaktor) bzw. 130°C Nachreaktor) bei 90 bar mittels der Katalysatoren 
A, B, D und F taydriert, wobei die Katalysatorbelastung 0,3 kg DMB /(lKat * h) betrug. 

Der Vergleich des erfindungsgemaBen Katalysators D mit den Katalysatoren A, B und F gemaB Tabelle 2 zeigt wieder 
die hohen Umsatze und Selektivitaten von D. Dies gilt fur den \fergleich mit nach dem Stand der Technik hergestellten 
Katalysatoren mit unterschiedlichem Tragermaterial (Katalysatoren A und B) ebenso wie fur den Vergleich mit HOz-ge- 
tragerten Katalysatoren, die nach dem Stand der Technik tablettiert wurden (Katalysator F). 

Beispiel 3 

Hydrierung von Hydroxypivalinaldehyd (HPA) zu Neopentylglykol (NPG) in Rieselfahrweise mit Kreislauf und Nach- 
reaktor 



10 



15 



Beispiel 3 wurde durchgefuhrt wie Beispiel 2. Anstelle des Druckes von 90 bar wurde jedoch bei einem Druck von 
35 bar und anstelle einer Katalysatorbelastung von 0,3 kg DMB /(lKat * h) bei einer Katalysatorbelastung von 0,45 kgHPA/ 20 
0k* * °) gearbeitet Hydriert wurde mittels der Katalysatoren A, B und J. 

Ein Vergleich des erfindungsgemaBen Katalysators J mit A und B gemaB Tabelle 3 zeigt, daB J hohen Umsatz, hohe 
Selektivitat und hohe Ausbeute gewahrleistet. 

Insbesondere ist die hohe chemische Stabilitat von J unter den gewahlten Versuchsbedingungen bemerkenswert, die 
beim nach dem Stand der Technik hergestellten Katalysator B beispielsweise zur Auflosung des TYagermaterials fiihren. 25 

Im Vergleich zum Katalysator A zeichnet sich J hinsichtlich der Harte sowohl im reduziert-feuchten als auch im oxi- 
dierten Zustand und hinsichtlich des Abriebs durch die hohe mechanische Stabilitat aus, wodurch Schlarnmbildung in- 
folge Katalysatorabriebs, wie sie im FaUe von A nach langerer Laufzeit auftritt, vermieden werden kann. 

Samtliche aufgefiihrten Vergleichskriterien tragen entscheidend zu einer groBeren Wirtschaftlichkeit des Verfahrens 
beim Einsatz von J bei. 



Tabelle 1: zu Beispiel 1 (Rieself ahrwei se/Kreislauff ahrweise) 



Katalysator 
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' * cB . .. " 
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-E •• 
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Beimengung : ; : 
Kupferpulver bei 
Tab!ettierun^Gew.-% 
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(aus 


86,8 


94,0 


64,6 


92,8 


49,9 


96,4 


95,7 


ae. 


ae. 


SefekUvitat / ^, , ; . ; .iv 
(aus GOfm^e^%f^ 


89,1 


92,5 


ae. 


92^ 


ae. 


92,8 


93,7 


ae. 


ae. 


Verunreinigiing im 
Austrag/ppm :> 




Qr<3 
Si: 6 


Cu:<3 
Tl<3 


Co:<3 
TK3 


Ca-<3 
Tu<3 


Or<3 
H:<3 


Cu:<3 
At <3 
TL<3 


ae. 


ae. 


Harte /■ N -']■ 
(reduziertfeuchfer ;v 
Zustand)" *v;-"'f?rft* 1 ' 


<15 


ae. 


ae. 


21 


<15 


<15 


<15 


<15 


<15 


Harte /N ( w., 
(oxidierter Zustand) 


57 


47 


61 


130 


92 


58 


80 


61 


75 


Abriefr/Gew.-% 
(oxidierter Zustand); : 


5,1 


6,4 


3,5 
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tui n„ o. td«:^„:^i o rDi*»<!oif<aVii-ix7p!i«p. rn.it Kreislauf un <i Nachreaktor) 







. A 






F • 


5 


Beimengung Kupfejv 
pulverbei 

iauicui«tMii»j< — — 






15 




10 


Umsatz/% 

(aus GC-Fiachen-%) 


96 ? 2 


99,3 


100 


100 




SeIektivitat/% 


73,4 


78,4 


83,6 


85^ 


15 


(aus GC-Fiaciien-%) 











Tabelle 3: zu Beispiel 3 (Rieselfahrweise mit Kreislauf und Nachreaktor) 
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Katalysator • - *\* ! . : : '" 


p < w B ■ 


>..'.# ... 


Beimengung Kupfer- 
pulverbei 

Tabiettierung/ G?w--%. 






20 


Umsat2/% J : , 


76,8 


98,6 


~ 99^4 


i'Setelrtiy^ 
(aus <^^cSenh%r 


85,1 


96\0 


9^5 


Ausbeute/% : 


65,4 


9^6 


95,9 


Verunreinigung Dm 
Austrag/pprn ^ 


CuriLe. 
Alrn.e. 


Cu:<l 
Si:6 

(AaflasnngdTiagBis) 


Cu:<3 
H:<3 


Harle/ N - , : i 
(reduziert^eucter * 

Zu^^/t:;.*: . V. " y r . 


<15 


XLC. 


58 




57 


47 


92 


(oxidierter Zustand) . 


5,1 


6,4 
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Patentanspriiche 

1 Verfahren zur katalytischen Hydrierung einer Carbonylverbindung oder eines Gemisches aus zwei oder mehr 
Carbonylverbindungen in Gegenwart eines Katalysators, der einen anoiganischen Trager, der T1O2 enthalt, und als 
Aktivkomponente Kupfer oder ein Gemisch aus Kupfer mit mindestens einem der Metalle, ausgewahlt aus der 
Gruppe Zink, Aluminium, Cer, einem EdelmetaU und einem Metall der VHL Nebengruppe, umf aBt, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Kupferoberflache maximal 10 m 2 /g betragt 

2 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Tragermaterial eine Mischung aus T1O2 und AI2O3 
oder eine Mischung aus T1O2 und Z1O2 oder eine Mischung aus T1O2 und AI2O3 und ZrCfe umf aBt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Katalysatormaterial unter Zusatz von me- 
tallischemKupferpulverzuTabletten verformt wird. B m _ _ 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die katalytische Hydrierung als Fest- 
bettreaktion in Rieselfahrweise oder in Sumpffahrweise durchgefuhrt wird. 
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5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi das Verfahren in Kreislauffahrweise 
durchgefuhrt wircL 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da6 als Carbonylverbindung ein alipha- 
tischer Aldehyd oder ein aliphatischer Hydroxyaldehyd oder ein Gemisch aus zwei oder mehr als zwei dieser Alde- 
hyde verwendet wird. 5 

7. Katalysator, der einen anorganischen Trager, der HO2 enthfilt, und als Aktivkomponente Kupfer oder ein Ge- 
misch aus Kupfer mit mindestens einem der Metalle, ausgewahlt aus der Gruppe Zink, Aluminium, Cer, einem 
Edelmetall und einem Meiall der VEL Nebengruppe, umfaBt, dadurch gekennzeichnet, daB die KupferoberflSche 
maximal 10 m 2 /g betragt 

8. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators gemaB Anspruch 7, das eine Tablettierung umfaBt, dadurch ge- 10 
kennzeichnet, daB bei der Tablettierung metallisches Kupferpulver zugesetzt winL 

9. Katalysator, der einen anorganischen Trager, der HO2 enthalt, und als Aktivkomponente Kupfer oder ein Ge- 
misch aus Kupfer mit mindestens einem der Metalle, ausgewahlt aus der Gruppe Zink, Aluminium, Cer, einem 
Edelmetall und einem Metall der VHI. Nebengruppe, umfaBt, erhaitlich durch ein Verfahren, das einen Tablettie- 
rungsschritt umfaBt, dadurch gekennzeichnet, daB bei der Tablettierung metallisches Kupferpulver zugesetzt wird. 15 
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